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摘　要　本文采用双官能团引发剂和负离子型催化剂进行了甲基丙烯酸甲酯和甲基丙烯酸 C7～9
酯的基团转移嵌段共聚. 讨论了温度、单体投料方式、引发剂-催化剂浓度比及单体浓度对聚合反
应的影响, 认为当两段反应温度分别为 85 ℃和 25 ℃时, 引发剂浓度[ I ] = 1. 35×10- 2 mo l/ L ,催化
剂引发剂浓度比[ Cat ] / [ I ] = 0. 126, 以活性较低的 C7～9MA 为第一嵌段单体, 有利于 C7～9M A 和
MMA 的嵌段共聚. 测定了嵌段共聚物的热形变温度;用 GPC 对嵌段共聚物的相对分子质量及分
布进行了表征,结合 IR、1H NMR 和热形变温度分析, 证明所得到的为 PMMA-PC7～9MA-PMMA
均相三嵌段共聚物.
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嵌段共聚合技术能够对高分子链长、结构序列等进行有效的控制,达到高分子设计的目
的,已成为功能高分子合成的一个重要手段. 用基团转移聚合方法 [ 1]和顺序加入单体技术, 进
行甲基丙烯酸酯类单体的活性嵌段聚合,弥补了阴离子聚合法难以实现极性酯类单体嵌段共
聚合的不足, 可得到具有预定链长、多分散指数小的甲基丙烯酸酯嵌段共聚物. 双官能团基团
转移聚合引发剂可减少单体的加入次数,避免杂质的引入,只需加两次单体就可得到三嵌段共
聚物,文献[ 2]对 C4以下的(甲基)丙烯酸酯进行了嵌段共聚研究;本文采用双官能团引发剂对
具有更大酯基侧链的甲基丙烯酸 C7～9酯( C7～9MA)与甲基丙烯酸甲酯( MMA)的基团转移嵌
段共聚进行了研究,得到了均相三嵌段共聚物, 可通过改变单体的组成比,实现材料热形变温
度的可控制性.
1　实验部分
1. 1　溶剂和单体的精制
四氢呋喃( T HF)加金属钠回流 4 h 后蒸出, 再用 CaH 2干燥,回流 1 h后,加少量二苯甲酮
和金属钾检验,待形成蓝色络合物后蒸出;甲苯用金属钠回流 4 h 后蒸出; MMA、C7～9MA 均
经 CaH2干燥、回流后减压蒸出.
1. 2　引发剂和催化剂的制备
反应及产物结构式如下:
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双官能团引发剂
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双官能团引发剂结构表征如下: IR 1705 cm
- 1 ( C= C ) ,
1
H NMR D: 1. 45 ( s, 3H,
C C CH3 ) , 3. 61( 2s, 3H ,—OCH3) , 0. 24( s, 9H ,—Si( CH3 ) 3) ,Q= 1. 105 g / cm 3,按文献
[ 2]的方法合成,做部分修改.
催化剂 Bu4NH( C6H5CO 2 ) 2( T BABB)的制备按文献[ 3]法进行.
1. 3　聚合反应
聚合所用三角烧瓶预先经 120 ℃烘干,通 N 2气下冷却至室温, 用注射器依次注入溶剂、
单体. 搅拌下,升温至设定值. 加入引发剂和催化剂, 伴随着急剧升温的聚合反应立即开始.
10 min 后,取样测转化率. 将温度降至 25 ℃,加第二单体,温度再次升高. 30 min 后,用甲醇
终止聚合反应. 纯化,真空烘干,计算产率.
1. 4　热形变温度、相对分子质量测定及结构表征
嵌段共聚物的热形变温度由全自动温度形变仪( SW-1型数字微位移测量仪,中山大学高
分子研究所)测定,升温速度为 5 ℃/ m in.
Waters-208 GPC 仪测定产物的 M- n ,M- w 和多分散指数 D , PSt做标样, T HF 为淋洗液, 流
速为 1. 2 mL/ m in, 测定温度为25 ℃. IR用 5DX-FT -IR( NIC) , KBr 压片. 1H NMR用Varian
Unity plus-500, CDC3为溶剂, TM S 为内标.
2　结果与讨论
2. 1　MMA与 C7～9MA嵌段共聚物的设计
在双官能团基团转移聚合引发剂的作用下,可望通过单体投料顺序的改变(两次投料)而
获得三嵌段的聚合物. 即由中间软链段( PC7～9MA) ,两端硬链段( PMMA )组成的硬-软-硬结
构和由中间硬链段( PMMA ) ,两端软链段( PC7～9MA )组成的软-硬-软结构的高分子材料. 以
前者为例聚合反应式如下:
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2. 2　单体加料顺序对嵌段共聚合反应的影响
表 1为两种单体不同加料顺序进行嵌段共聚时反应的转化率和体系温度变化. 当第一单
体为位阻较大的 C7～9MA,第二单体为活性较高的 MMA 时( No. 1, 2) , 聚合能快速进行,二次
升温明显, 转化率较高, 即能合成出具有硬-软-硬结构的 A -B-A 型嵌段共聚物; 若改变单体投
料顺序( N o. 3, 4) , 二次升温幅度较小, 转化率也较低. 表明单体加料顺序应为活性由小到大
进行,反之则不利于聚合反应,该结果与单官能团基团转移聚合引发剂所引发甲基丙烯酸酯类
单体嵌段共聚合的投料顺序结论
[ 4]
是一致的.
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表 1　单体投料顺序对基团转移嵌段共聚的影响
序号 单体投料顺序 升温幅度 1/℃ 转化率 1/ % 升温幅度 2/℃ 转化率 2/ %
1 ( 1) C 7～9MA ( 2. 5 mL) , ( 2) M MA( 1. 0 m L) 20 　　　81 　　　22 　　 100
2 ( 1) C 7～9MA ( 3. 0 mL) , ( 2) M MA( 1. 0 m L) 21 82 21 100
3 ( 1) M MA( 2. 0 m L) , ( 2) C7～9MA( 2. 0 m L) 23 100 5 28
4 ( 1) M MA( 1. 5 m L) , ( 2) C7～9MA( 2. 0 m L) 22 100 4 23
　　[ I] = 2. 0×10- 2m ol/ L, [ Cat ] / [ I] = 0. 1,甲苯为溶剂,反应温度 C7～9MA～85 ℃、M MA～25 ℃.
2. 3　双官能团引发剂作用下 C7～9MA GTP 对温度的依赖性
C4以下的(甲基)丙烯酸酯类单体在常温下可顺利地进行基团转移聚合( GT P)
[ 5] . 在本实
验所使用的引发剂-催化剂体系中, C7～9MA 需在加热状态下才能实现基团转移聚合,结果见
表 2. 当聚合温度低于 80 ℃时, C7～9MA 的聚合转化率很低,这一结果与前人提出的酯基位阻
效应相符合, So gah等人
[ 6]发现,引发剂硅原子上的取代基不会对聚合反应产生明显的减速效
应,但单体酯基的空间位阻却能对聚合产生更大的影响; C7～9MA 比 MMA 具有较大的空间位
阻效应, 温度低于 70 ℃时, 聚合转化率趋于零,因此用提高温度的办法能使活化能较高的
C7～9MA
[ 4]得到较好的基团转移聚合转化率. 该结果表明: 表 1设计的两段温度下进行的嵌段
共聚反应是合理的. 如序号 1、2两种方式,残余的 C7～9MA 单体在室温下无法聚合,因此保证
了第二嵌段反应只能是单体 MMA 对C7～9MA 双活性中心链的嵌段共聚.
表 2　不同温度下 C7～9MA 的 GTP 结果
反应温度/℃ 70 75 80 85 90 95 100
转化率/ % 0 10 84 90 95 93 85
　　[ I] = 2. 0×10- 2m ol/ L, [ Cat ] = 2. 0×10- 3m ol/ L, [ C7～9MA] = 1. 32 mol/ L,甲苯为溶剂,反应时间 10 min .
2. 4　催化剂-引发剂浓度比对聚合反应的影响
基团转移聚合中, 产物分子量主要由引发剂浓度所决定, 双官能团引发剂的基团转移聚合
理论分子量 M- n= 2[ M ]·M / [ I] (其中 M , [ M ]分别代表单体分子量和单体浓度) ; 当引发剂量
足以引发单体聚合时, 转化率则在很大程度上取决于催化剂的用量. 因此, [ Cat ] / [ I]对反应
有重要影响. 本文以不同温度下的顺序投料方式进行 C7～9MA 和 MMA 的嵌段共聚,研究了
[ Cat ] / [ I]对聚合反应的影响(表 3) . 可知, 当[ Cat ] / [ I] = 0. 126时, C7～9MA 有较高的聚合转
化率、较高的相对分子质量和窄的分布; 而第二嵌段单体 MMA 则在[ Cat ] / [ I ] = 0. 063～
0. 253范围内都能得到最好的转化率、相对分子质量和分布,表明活性较低的 C7～9MA 对反应
条件有更高的要求;随着[ Cat ] / [ I]的增大,转化率和相对分子质量都表现出降低的趋势,过量
的催化剂将引起引发效率降低
[ 6]
或活性链端异构化失活等副反应的发生:
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表 3　不同催化剂-引发剂配比条件下的基团转移嵌段共聚结果
[ Cat ] / [ I] 0. 063 0. 126 0. 253 0. 283 0. 313
C7～9MA 转化率/ % 80. 3 90. 0 78. 3 70. 0 53. 0
M
-
n1/ 104 3. 87 4. 12 2. 78 3. 62 2. 81
D 1 1. 10 1. 12 1. 23 1. 15 1. 17
M MA 转化率/ % 100 100 96. 4 84. 0 55. 0
M- n2/ 104 4. 48 4. 87 4. 16 4. 27 4. 15
D 2 1. 17 1. 09 1. 17 1. 21 1. 19
　　[ I] = 1. 35×10- 2m ol/ L, [ C7～9MA] = 1. 32 mol/ L, [ MM A] = 1. 83 mol / L,其它反应条件同表 1.
2. 5　单体浓度对聚合反应的影响
由表 4结果可知, 第一嵌段单体 C7～9MA 的转化率随其浓度的增加而增加, 所得双活性中
心聚合物的相对分子质量及其分布分别呈增加和减少的趋势,并且当 M- n1处于( 2. 01～4. 63)
×104范围时,活性链端对 MMA 具有很好的引发活性, 转化率均可达 100% ; [ C7～9MA ]的变
化对 A -B-A 型三嵌段共聚物的相对分子质量分布影响不大, 但由于[ C7～9MA] < 1. 2 mol/ L
时,转化率不理想,因此认为聚合体系以[ C7～9MA]≥1. 2 mol/ L 为宜(见表 4) .
表 4　不同第一单体浓度下的基团转移嵌段共聚结果
[ C7～9MA] / mol·L - 1 0. 611 0. 858 1. 07 1. 27
C7～9MA 转化率/ % 36. 1 68. 9 72. 4 83. 5
M- n1/ 104 2. 01 2. 83 3. 61 4. 03
D 1 1. 32 1. 33 1. 19 1. 19
MM A 转化率/ % 100 100 100 100
M- n2/ 104 3. 15 4. 04 4. 34 4. 83
D 2 1. 19 1. 29 1. 20 1. 17
　　[ I] = 1. 35×10- 2m ol/ L, [ Cat ] = 1. 70×10- 3m ol / L, [ MMA ] = 1. 83 mol/ L ,反应温度同表 1.
第二嵌段单体浓度[ MMA ]在 1. 01～3. 53 mol/ L 范围内变化时, MMA 的嵌段共聚转化
率均可达 100% (表 5) ,当[ MMA] = 1. 83～2. 50 mol / L 时,所得 A-B-A 型三嵌段共聚物有较
好的相对分子质量及分布结果.
表 5　不同第二单体浓度下的基团转移嵌段共聚结果
[ M MA] / mol·L- 1 1. 01 1. 83 2. 50 3. 06 3. 53
MM A 转化率/ % 100 100 100 100 100
M
-
n2/ 104 3. 34 4. 50 4. 32 3. 57 3. 46
D 2 1. 20 1. 13 1. 16 1. 16 1. 19
　　[ C7～9MA] = 1. 22 m ol/ L,其余反应条件同表 4.
2. 6　嵌段共聚物的热形变温度
设计不同的 C7～9MA 和 MMA 用量,以表 1中 No . 1, 2的投料方式进行基团转移嵌段共
聚, 对所得 PMMA -PC7～9MA-PMMA 嵌段共聚物进行热形变温度测定. PC7～9MA T g =
- 20 ℃,室温处于粘流态, PMMA T g= 105 ℃,室温则处于玻璃态, 随着嵌段共聚物中 PC7～9
MA 摩尔分数的减少, 材料的热形变温度逐渐升高(图 1) , 呈现连续的变化规律, 显示了典型
的均相多组分聚合物体系行为
[ 7, 8]
. 这对于 PMMA 和 PC7～9MA 的嵌段共聚合改性,通过分
子设计合成出具有特定热形变温度的嵌段共聚物材料具有一定的参考价值.
2. 7　嵌段共聚物的表征
嵌段共聚物的 GPC 分析过程中,只出现单峰;由于采用的是两段反应温度下顺序加料的
基团转移聚合, 分段升温现象明显(表 1)且加入第二单体后,聚合物相对分子质量显著增加,
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图 1　嵌段共聚物的热形变温度与
PC7～9MA 摩尔分数之间的关系
但多分散指数( D )无明显变化(表 3, 4) .
测定嵌段共聚物的1H NMR, 从谱图上测
得 位 于 3. 59 ( s, —O—CH3 ) 和 3. 95 ( s,
—O—CH 2—)处分别出现清晰的单峰,并且由
积分高度比,可算出嵌段共聚物中 C7～9MA 和
MMA 的组成比,结果和投料比及总转化率相
一致.
纯化后的嵌段共聚物经 IR 表征, 3000～
2850 cm
- 1
出现强度不同的饱和 C—H 吸收峰,
表明存在—CH 3, —CH 2—; 1730 cm
- 1为酯基
C= O吸收峰; 1250 cm
- 1为C—O—C伸缩振动
吸收峰.
以上分析结果及嵌段共聚物组成和热形变温度的变化关系表明, 得到的为 PMMA-
PC7～9MA-PMMA A-B-A 型(硬-软-硬)均相三嵌段共聚物.
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Study on Group Transfer Block Copolymerization
Dai Lizong * , Zou Yousi, Yao Qingqing , Pan Ronghua
( Dep artment of Chemist ry , X iamen Univ ersity , X iamen 361005)
Abstract　The g roup transfer blo ck copolymer izat ion o f methy l-methacrylate ( MMA) and
C7～9 methacrylate( C7～9MA) has been studied by using a bifunct ional init iator and an anionic
catalyst . T he inf luences of temperature、monomer sequence、concentrat ion rat io of init iator
to catalyst and concentrat ion of monomers have been invest igated. When T 1= 85 ℃, T 2=
25 ℃, [ I] = 1. 35×10
- 2
mol/ L , [ Cat ] / [ I] = 0. 126, C7～9MA as f ir st monomer, the block
copolymerizat ion of C7～9MA and MMA appeared to be predom inate. The thermal deforma-
tion temperatur es of the copolymer s obtained are reported. T he t riblock copolymer ( PMMA-
PC7～9MA -PMMA ) has been characteriaced by FT-IR, 1H NMR, and GPC as a homogeneous
phase system .
Keywords　g roup transfer polymerizat ion, blo ck copolymerizat ion, methacrylate
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